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ЕТИЛЕНДІАМІНОМ
Досліджено зміни складу реакційних мас при взаємодії ріпакової олії з етилендіаміном. Встановлено
залежності концентрацій компонентів реакційних мас етилендіаміну, аміноаміду, діаміду, моноглі-
цериду, гліцерину від часу реакції. Оцінено методику визначення гліцерину та моногліцериду у реа-
кційних масах, отриманих взаємодією ріпакової олії та етилендіаміну.
Changes of content of reactive masses obtained by reaction of rape oil and ethylenediamine were investi-
gated.. It was established dependences of the concentrations of components of reactive masses such as
ethylenediamine, aminoamide, diamide, monoglyceride, glycerine against time of the reaction. Methodic to
determine amount of glycerine and monoglyceride in reactive masses obtained by interaction of rape oil and
ethylenediamine was evaluated.
Моноацилгліцерини (МАГ) – поверхнево-активні речовини, які застосо-
вують як емульгатори у різних галузях промисловості. Сьогодні використову-
ють дистильовані МАГ рослинних олій або гідрованих жирів, які отримують
за енергоємними, багатостадійними, складними в апаратному оформленні тех-
нологіями: етерифікацією жирних кислот гліцерином або гліцеролізом олій чи
жирів з наступною молекулярною дистиляцією. В [1, 2]  запропоновано отри-
мувати МАГ взаємодією олій та жирів з амінами з наступним їх виділенням з
реакційної суміші, що представляється більш економічною технологією отри-
мання МАГ. У [2] для амідування олій використано моноетаноламін (МЕА).
Згідно [3] реакційна здатність, а значить і швидкість реакції, основи, яка прий-
має участь у реакції амідування , зростає з підвищенням її основності. Збіль-
шення швидкості реакції амідування може підвищити вихід продуктів реакції.
Оскільки основність етилендіаміну (ЕДА) вища за МЕА, запропоновано [1]
отримувати ПАР амідуванням ЕДА ріпакової олії. Дослідження цієї реакції
проведені при різних мольних відношеннях триацилгліцеринів ріпакової олії:
ЕДА температурах, тривалості реакції [4, 5], де вказано на складність її проті-
кання та визначено концентрації азотвмісних компонентів (ЕДА, аміноаміди
(АА), діаміди (ДАД)) від вказаних параметрів, але не досліджено закономірно-
сті змін концентрацій діацилгліцеринів (ДАГ), МАГ та гліцерину (Гл).
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Мета роботи полягає у дослідженні зміни з часом як концентрації ацилг-
ліцеринів, так і азотовмісних компонентів реакційних мас, що отримані взає-
модією ріпакової олії з ЕДА
Характеристики ріпакової олії та ЕДА наведено в [4].
Для аналізу реакційних мас використано методики визначення ступеню
перетворення амінних груп, концентрації ЕДА, як в [2, 3, 4].
Концентрацію Гл та -МАГ у реакційних масах визначено методом пер-
йодатного окислення, який розроблений на основі відомих методів визначення
-МАГ та Гл [7, 8]. Згідно цих методів екстракція Гл з наважок реакційних су-
мішей, які попередньо розчиняють у хлороформі, проводиться за допомогою
води або 5% водним розчином оцтової кислоти з наступним розділенням фаз
впродовж 1 – 3 год. на водну і хлороформну фазу. Відбирають аліквоту з вод-
ного та хлороформного шару, додають певну кількість розчину перйодної кис-
лоти, витримують 20  30 хв, потім додають водний розчин йодиду калію, дис-
тильованої води і титруванням водним розчином тіосульфату натрію визнача-
ють у хлороформному шарі концентрацію -МАГ, а у водному шарі - концен-
трацію Гл. Попередніми дослідженнями встановлено, що при використанні во-
ди або 5 % водного розчину оцтової кислоти, як екстрагентів Гл, для реакцій-
них мас на основі ЕДА та ріпакової олії не вдається отримати чіткого розді-
лення фаз навіть впродовж двох діб. Тому запропоновано інші розчинники для
екстракції Гл: 10 % водний розчин хлориду натрію, 1 % водний розчин хлори-
ду кальцію, слаболужний водний розчин NaOH з рН = 9. Найкращий результат
отримано при використанні 10 % водного розчину хлориду натрію. Його за-
стосування зумовлює чітке розділення фаз, при чому кожна фаза стає прозо-
рою через півгодини відстоювання в ділильній лійці.
Виходячи з максимальної теоретично можливої кількості МАГ у реакцій-
них масах, маси наважки для визначення -МАГ та Гл, нами зменшено конце-
нтрацію і кількість розчину перйодної кислоти, що додається для окислення, із
забезпеченням достатнього для окислення надлишку перйодної кислоти, зме-
ншені концентрація тіосульфату натрію, кількість хлороформу для розчинення
наважки реакційних мас і кількість розчину солі для екстракції гліцерину порі-
внянно з [7, 8].
Для визначення похибки методу визначення -МАГ і Гл методом перйо-
датного окислення у реакційних масах, що отримані взаємодією ріпакової олії
та ЕДА, проведено 3 паралельних досліди визначення -МАГ та Гл у реакцій-
них масах. Для кінцевого продукту реакції знайдено концентрацію -МАГ
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(мас. %) (13,35, 14,01, 13,04), концентрацію Гл (мас. %) (1,334, 1,326, 1,302).
Статистичною обробкою за методом найменших квадратів з використанням
критерію Стьюдента встановлено, що концентрація -МАГ визначається з по-
хибкою (13,47  1,23) (мас. %), а концентрація Гл з похибкою
(1,32  0,04) (мас. %) при довірчій вірогідності 0,95.
Реакцію взаємодії ріпакової олії з ЕДА досліджено із використанням ла-
бораторної установки як в [2], при мольному відношенні регентів 1:1 темпера-
турі 353 К впродовж 9000 с. В зразках, які відібрано під час реакції, визначено
ступінь перетворення амінних груп, концентрацію ЕДА, -МАГ та Гл, розра-
ховано вміст АА і ДАД згідно [4, 5]. Методом ТШХ у кожному із зразків ви-
значено якісний склад згідно [6]. Встановлено присутність у реакційних масах
-МАГ (Rf = 0,13), -МАГ (Rf = 0,06), 1,2-ДАГ (Rf = 0,69), 1,3 – ДАГ (Rf =
0,82), ТАГ (Rf = 0,9), що співпадає з відомими даними [6]. При чому на почат-
ку реакції відсутній -МАГ. Зміни концентрацій компонентів реакційних мас з
часом приведено на рисунку:
Рисунок – Залежність вмісту компонентів реакційних мас від часу при мольному
відношенні триацилгліцерини ріпакової олії: ЕДА 1:1 температурі 353 К
Як видно з рисунку, концентрація ЕДА в початковий період реакції різко
зменшується. Так через 420 с. його концентрація знизилась майже удвічі (з 0,5
до 0,26 м.ч.). Із збільшенням часу реакції швидкість його зникнення значно
уповільнюється. Через 9000 с. концентрація ЕДА зменшується до 0,03 м.ч.
Залежність концентрації АА від часу описується кривою з максимумом,
який досягається через 3600 с. Максимально досягнута величина становить
0,29 м.ч.
Зростання швидкості накопичення діамідів з часом співпадає з зменшен-
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ням концентрації АА, що помітно після досягнення максимуму накопичення
останніх. Як видно, концентрація ДАД на початку реакції значно менша, ніж
АА. З часом концентрація ДАД зростає і досягає максимуму 0,24 м.ч при
9000 с.
Необхідно підкреслити те, що вже з самого початку в реакційних масах
визначаються діаміди. Для встановлення очікуваного індукційного періоду не-
обхідно детально дослідити протікання реакції в початковий період.
Вміст -МАГ на початку реакції різко збільшується. Так через 420 с. його
концентрація становить 0,10 м.ч. Із збільшенням часу реакції швидкість нако-
пичення уповільнюється, так вже через 9000 с. концентрація -МАГ становить
0,18 м.ч. Концентрація Гл на початку реакції також різко збільшується. Але
при подальшому протіканні реакції його концентрація майже не змінюється.
Згідно хімізму реакції [4] кількість ДАГ, що прореагувала дорівнює суммі
концентрацій утвореного МАГ та Гл. Із врахуванням концентрації -МАГ, по-
чаткової концентрації триацилгліцеринів розраховано зміну суми концентра-
цій ТАГ та ДАГ у реакційній масі у часі.
Згідно [7, 8] метод перйодатного окислення придатний лише для визна-
чення -МАГ. В той же час -МАГ здатний ізомеризуватися у -МАГ. Цей
процес є рівноважним, при чому у стані рівноваги вміст -МАГ складає  80 %,
що дає можливість розрахувати загальний вміст МАГ [6]. Також відомо, що
ступінь ізомеризації -МАГ в залежить від умов реакції та методу визначення
-МАГ [9]. Тому визначення загальної концентрації МАГ, -МАГ на основі
визначення концентрації -МАГ методом перйодатного окислення у реакцій-
них масах, що отримані взаємодією ріпакової олії та ЕДА, потребує подаль-
ших досліджень.
Як видно з рисунку залежності концентрацій компонентів реакційних мас
з часом на початку реакції характеризуються різкою зміною концентрації, що
можливо пояснюється більшою швидкістю реакції ЕДА, ніж АА, з ацилгліце-
ринами. Аналіз змін концентрації МАГ та Гл з часом свідчить про те, що шви-
дкості взаємодії як ЕДА, так і АА, з МАГ менші, ніж з ТАГ.
Висновки:
1. Встановлено присутність у реакційних сумішах, отриманих реакцією
амідування ріпакової олії ЕДА, продуктів реакції амідування ДАГ, МАГ, Гл.
2. Визначено зміни концентрацій ЕДА, АА, ДАД, МАГ та Гл з часом в ре-
акції взаємодії ріпакової олії та ЕДА при температурі 353 К.
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3. Розроблено методику та визначено похибку кількісного визначення
-МАГ та Гл у реакційних сумішах, які отримані реакцією амідування ріпако-
вої олії ЕДА.
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ПРО МОЖЛИВІСТЬ КОНВЕРСІЇ ОКСИДУ ВУГЛЕЦЮ З
ВОДЯНОЮ ПАРОЮ З ПРОМІЖНИМ ВІДМИВАНЯМ ВІД
ДІОКСИДУ ВУГЛЕЦЮ
У статті розглянута можливість проведення двохступеневої каталітичної конверсії оксиду вуглецю з
водяною парою з проміжним відмиванням від діоксиду вуглецю між першим і другим ступенем
конверсії. Розраховані рівноважні ступені перетворення та залишковий вміст оксиду вуглецю для
дванадцяти початкових газових сумішей, які містять різний вміст оксиду і діоксиду вуглецю. Пока-
зано, що залишкова об'ємна концентрація СО в конвертованому газі може складати в залежності від
вмісту СО2, до 0,005 %. Наведена схема конверсії.
